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117. R. Ch. Freidlina, A. N. Nesmejanow und K. A. Ko-
zeschkow: Eine neue Methode zur Synthese von asymmetri-
schen quecksilberorganischen Verbindungen.

[Aus d. Laborat. fiir Organ. Chemie d. I. Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 23. Januar 1935.)

Wiahrend eine ganze Reihe von Methoden zur Synthese von quecksilber-
organischen Verbindungen vom Typus R,Hg oder R.HgX bekannt ist,
welche die Darstellung von Substanzen mit beliebigen Substituenten ermég-
lichen, sind die Wege zur Synthese von asymmetrischen Verbindungen
R.Hg.R’ viel weniger erforscht. Diese fiir die Frage nach der relativen
Elektronegativitit, sowie fiir die Untersuchung von Symmetrisierungs-
Erscheinungen wichtigen Substanzen wurden zuerst von Hilpert und Griitt-
nerl) durch Einwirkung von magnesiumorganischen Verbindungen nach
Grignard auf Alkyl- (bzw. Aryl-)quecksilbersalze erhalten. Spiter wurde
diese Methode auch von Steinkopf?) verwendet.

Kharasch und Mitarbeiter3) haben neben der Grignardschen
Synthese, um die Einschrinkungen, die diese letztere auferlegt (Unmdéglich-
keit der Darstellung von Verbindungen mit reaktionsfihigen Iiganden)
zu vermeiden, die Ausnutzung des thermischen Zerfalls der quecksilber-
organischen Salze von Carbonsiuren vorgeschlagen. Doch ist diese Methode
nur fiir die Carbonsiuren, die leicht Kohlensiure abspalten (wie z. B. Trinitro-
benzoesdure), anwendbar.

Als Finzelfall fiir die Synthese von Substanzen dieser Art sei die von
Hellermann4) beschriebene Synthese von R.Hg.CH,.Cl aus R.HgCl und
Diazo-methan erwihnt,

Es wurde schon von uns gezeigt?), daB eine grole Reihe von Reaktionen
existiert, die wir als Mercurierung in erweitertem Sinne bezeichnet
haben, bei denen ein Hg-Atom andere Metallatome (Sn, Pb, Sb, As usw.)

1y Hilpert, Griittner, B. 48, 908 [1915].

% Steinkopf, A.430, 70 [1923].

8} Kharasch, Marker, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 3130 [1926]; Kharasch,
Flenner, Journ. Amer. chem. Soc. 54, 674 [1932]; Kharasch, Grafflin, Journ.
Amer. chem. Soc. 47, 1948 [1925].

Y Hellermann, Journ. Amer. chem. Soc. 54, 2859 [1932).

%) Nesmejanow, Kozeschkow, B. 67, 317 [1934].
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oder Metalloidatome (B in R.B(OH),, J in R.JO,) ersetzt, die zuerst mit
Arylgruppen verbunden waren. Auf diese Weise wird das Quecksilberatom
bis zu R.HgX im neutralen, bis zu R,Hg im alkalischen Medium aryliert,
was teils experimentell nachgewiesen, teils sich voraussehen lieB. So wurde
die von uns vorausgesagte®) Erweiterung der Michaelisschen”’) Reaktion:
HgCl,+ R.B(OH), ~R.HgCl fiir die Darstellung von R,Hg bei der Ein-
wirkung von HgO statt HgCl, auf Aryl-borsiduren von Challenger8) spiter
experimentell bestatigt.

Da auch die Verbindungen vom Typus R.HgOH im alkalischen Medium
durch alle erwihnten Reagenzien arylierbar sind, kann man diese Reaktionen
nicht nur zur Synthese von R,Hg, sondern auch als eine neue Methode zur
Darstellung von asymmetrischen quecksilberorganischen Verbindungen mit
Erfolg verwenden. Wir haben die folgenden Umsetzungen dieser Art unter-
sucht: 2 C,H,.Hg.OH + (CiH;),5nO0 = 2 CH;.Hg.CsH, + H,Sn0Oy (I),
2CH;.Hg.OH + (x-C,jH;),SnO = 2 CH;.Hg.(«-C,oH;) + H,SnO,; (II),
2 p-NO,.C¢H,.Hg.OH + (CH,),SnO = 2 p-NO,.CH,.Hg.C,H, + H,SnO,
(I1I), 2m-NO,.CH,.Hg.OH + (CH;),Sn0 = 2 m-NO,.CH,.Hg.CH; +
H,Sn0, (IV), CH,;.Hg.OH + CH;.B(OH), = CH,.Hg.C,H; + H;BO; (V),
2 p-Cl.CgH,. ShO + 2 CH,.CH,.Hg.OH = 2 CH;.CH,.Hg. (p-CH,.Cl) +
Sb,05; + H,O (VI).

Diese Beispiele zeigen, dal wahrscheinlich jede Organometall- bzw.
-metalloidverbindung die (in erweitertem Sinne) mercurierbar ist, als Arylie-
rungsmittel bei Darstellung von asymmetrischen quecksilberorganischen
Verbindungen dienen kann. Da einerseits z. B. Aryl-stibinhalogenide mit
Substituenten im Benzolkern mittels Diazo-Synthese zugénglich sind, andrer-
seits die Ausgangs-Organoquecksilbersalze sich nach den verschiedensten
Methoden darstellen lassen, so diirften mit Hilfe der hier beschriebenen Methode
beliebige Substanzen vom Typus R.Hg.R’ mit den mannigfaltigsten Sub-
stituenten (mit Ausnahme von nur rein aliphatischen Ko6rpern) erhialtlich
sein. Fiir ihre Durchfithrung erfordert die Reaktion nur einige Minuten;
sie wird durch Zusammengieflen von siedenden Losungen der organischen
Quecksilbersalze und der Arylierungsmittel in wiBrig-alkoholischem Alkali
unter raschem Erkaltenlassen des nicht iiber etwa 80° erhitzten Reaktions-
gemisches verwirklicht.

Als Individualitits-Beweis fiir die festen Substanzen wurde das gewéhn-
liche Verfahren (d. h. die Unverdnderlichkeit des endgiiltigen Schmelzpunktes
und die Analyse) angewandt. Fiir einige fliissige (aliphatisch-aromatische)
Verbindungen, deren Destillation selbst im Vakuum infolge ihrer Neigung
zur Symmetrisierung unméglich war, wurde von uns fiir den Homogenitéts-
Beweis vorsichtiges (unter 100°) Erwirmen bei 10—15 mm Druck durch-
gefithrt; das Fehlen von symmetrischen, im Vakuum niedrigsiedenden
Dialkylquecksilberverbindungen in der sorgfiltig abgekiihlten Vorlage weist
dann darauf hin, daB3 im Destillationskolben die Substanz einheitlich ist.
Nur in diesem Falle kann man die Analyse als einen bestimmten Beweis
der Individualitit betrachten. AuBerdem wurde fiir den Beweis der Indivi-
dualitit die von Kharasch vorgeschlagene elegante Reaktion mit Chlor-
wasserstoff benutzt. Wir haben dabei in keinem Falle ein Gemisch von

% le. 7} Michaelis, B. 27, 244 [1894].
8) Challenger, Journ. chem. Soc. London 1934, 405.
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Organoquecksilbersalzen erhalten. Mit Ausnahme des Methyl- und Athyl-
phenyl-quecksilbers sind alle beschriebenen asymmetrischen Quecksilber-
verbindungen von uns zum ersten Mal erhalten worden.

Die als Ausgangsmaterial dienenden Organozinnverbindungen wurden
nach Xozeschkow?), die Organoquecksilberverbindungen mit NO,-Gruppen
im Kern nach Nesmejanow?!9) 11) dargestellt.

Beschreibung der Versuche.
Athyl-phenyl-quecksilber.

Nach dem ZusammengieBen von 5g (0.016 Mol.) Athyl-quecksilber-
bromid in 50 cem siedendem Alkohol, 5 cem wilBriger 20-proz. Natronlauge
und 2.8 g (0.008 Mol.) Diphenyl-dichlor-stannan in 5 cem siedendem
Alkohol wurde das Reaktionsgemisch erkalten gelassen, mit 200 ccm Wasser
verdiinnt und mit Ather sorgfiltig extrahiert. Die dtherische Schicht wurde
mit Wasser gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Nach dem
Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand bei 10 mm Druck auf 100°
erhitzt. In der mit fester Kohlensiure abgekiihlten Vorlage ist kein Destillat,
d. h. kein Diithylquecksilber, festzustellen (Sdp. des Didthylquecksilbers
159°12) bei Atmosphirendruck). Die Ausbeute an Athyl-phenyl-quecksilber
betrigt 4.5 g (d. h. 929, 4. Th.).

0.2100 g Sbst.: 0.1596 g HgS.
CeH,(Hg. Ber. Hg 65.41. Gef. Hg 65.53.

Figt man zu der Losung des nach dem obenerwidhnten Verfahren dar-
gestellten Athyl-phenyl-quecksilbers (1.6 g in 5 cem Alkohol) 1 com
Chlorwasserstoffsiure, so wird 1.3 ¢ Athyl-quecksilberchlorid
(quantitative Ausbeute) erhalten. Schmp. von nicht umgeldstem Produkt
1929; Athyl-quecksilberchlorid: Schmp. 192.5013),

Methyl-a-naphthyl-quecksilber.

Zur siedenden Losung von 2.3 g (0.0068 Mol.) Methyl-quecksilber-
jodid in 50 cem Alkohol wurden 5 cem wilriger 20-proz. Natronlauge und
dann 1.5 g (0.0034 Mol.) Di-x-naphthyl-stannan in 60 cem Alkohol
hinzugefiigt. Das noch heille Reaktionsgemisch wurde abfiltriert und das
Filtrat mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt; hierbei schied sich
das Methyl-a-naphthyl-quecksilber als Suspension aus, die sich nach
etwa 1 Stde. in einen festen Niederschlag verwandelt hatte, der abfiltriert
~ wurde. Die Ausbeute betrug 1.95 g (85%, d. Th.). Nach 2-maligem Umlésen
aus Ligroin blieb der Schmp. bei 84—869 konstant. Die Symmetrisations-
Geschwindigkeit ist selbst beim Schmp. unbedeutend, da die geschmolzene
und wieder erkaltete Probe ihren Schmp. nicht #dnderte.

0.2802 g Sbst.: 0.1982 g HgS. — 0.1491 g Shst.: 0.2096 CO,.
C,HHg. Ber. Hg58.54, C38.52. Gef. Hg 59.09, C 38.34.

%) Kozeschkow, B. 62, 996 [1929]; Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 61, 1385 [1929].
Nesmejanow, Gluschnew, Epifansky, Flegontow, B.#67, 130 [1934],
Nesmejanow, B. 62, 1010 [1929].

Whitmore, ,,Organic compounds of mercury’ {1921], S. 92.

) ibid., S. 97.
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ssem—

Methyl-a-naphthyl-quecksilber ist sehr leicht 16slich in Benzol,
Ather, Athylacetat, Aceton, Chloroform; schwer 15slich in der Kalte in
Alkohol, Petrolather und Ligroin.

0.3 g Methyl-a-naphthyl-quecksilber wurden in 10 ccrm mit
Chlorwasserstoff gesittigtem Alkohol gelést. Nach 48 Stdn. wurde die
Losung mit 20 ccm Wasser verdiinnt, das ausgeschiedene Naphthalin
mit Wasser sorgfiltig gewaschen und getrocknet. Eswog0.095 g = 869/ d. Th.

p-Nitrophenyl-phenyl-quecksilber.

Die siedende Losung von 1.9 g (0.005 Mol.) p-Nitrophenyl-queck-
silberchlorid in 120 ccm Alkohol wurde mit 5 cem wiBriger 20-proz.
Natronlauge und 1 g (0.003 Mol.) Diphenyl-dichlor-stannan in 20 ccm
Alkohol vermischt, das Gemisch heil3 abfiltriert und das Filtrat mit 100 ccm
Wasser verdiinnt. Die gebildete Suspension wurde nach der Sedimentation
(15—20 Min.) abgesaugt. Der Niederschlag wog 2.1 g (quantitative Ausbeute)
und bestand aus p-Nitrophenyl-phenyl-quecksilber. Nach dem
2-maligen Umlésen aus Benzol: Schmp. 144-—145% (unt. Zers.).

0.1389 g, 0.1781 g Sbst.: 0.0807 g, 0.1038 g HgS.

C,,H,O,NHg. Ber. Hg 50.19. Gef. Hg 50.09, 50.25.

p—Nltrophenyl phenyl—quecksﬂber ist leicht lgslich in Benzol und Athyl-

acetat, weniger in Ather, sehr wenig in Petrolither und Ligroin.

0.1 g der Substanz wurde mit 5 ccm mit Chlorwasserstoff gesittigtem
Alkohol iibergossen und 30 Stdn. stehen gelassen. Nach dem Verdiinnen
mit 20 ccm Wasser wurde der entstandene Niederschlag abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und getrocknet. Das Gewicht des p-Nitrophenyl-
quecksilberchlorids betrug 0.06 g = 669, d. Th. Die Substanz schmolz
bei 267—268°, die Mischprobe mit p-Nitrophenyl-quecksilberchlorid (nach
Dimroth!4): Schmp. 265—266°) bei 265—266°. Die Mischprobe mit Phenyl-
quecksilberchlorid (nach Nesmejanow!!): Schmp. 258°) ergab den Schmp.
2249, Das alkohol.-waflrige Filtrat farbte sich mit Schwefelwasserstoff
schwarz, was auf eine teilweise Abspaltung von beiden Radikalen hinweist.

m-Nitrophenyl-phenyl-quecksilber.

Nach dem Zusammengiefen von 1.4 g (0.004 Mol.) m-~Nitrophenyl-
quecksilberchlorid in 130 com siedendem Alkohol, 5 cem wiBriger
20-proz. Natronlauge und 0.7 g (0.002 Mot.) Diphenyl-dichlor-stannan
in 10 ccm siedendem Alkohol, wurde das Gemisch heif3 abfiltriert, mit dem
gleichen Volumen Wasser verdiinnt und der ausgeschiedene, feine Nieder-
schlag abgesaugt. Die aus Benzol, dann aus Ligroin umgeldste Substanz
schmolz bei 113—115° zu einer triiben Fliissigkeit. Ausbeute 1.3 g (879,
d. Th).

0.1122 g Sbst.: 0.0657 g HgS., — 0.1190 g Sbst.: 0.0702 g HgS.

C,;,;H,O,NHg. Ber. Hg 50.19. Gef. Hg 50.49, 50.86.
m-Nitrophenyl-phenyl-quecksilber steht in seiner Ldslichkeit
dem p-Isomeren nahe. Hs kann auch aus Phenyl-trichlor-stannan
und m-Nitrophenyl-quecksilberchlorid synthetisiert werden (Ausbeute
dabei 739, d. Th.). Der Schmelzpunkt und die anderen Eigenschaften des

149 Dimroth, B. 35, 2032 [1902].
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Produktes sind mit denen des aus Diphenyl-dichlor-stannan dargestellten
m-Nitrophenyl-phenyl-quecksilbers identisch.

0.18 g m-Nitrophenyl-phenyl-quecksilber wurden mit 10 ccm Alkohol
(mit Chlorwasserstoff gesittigt) iibergossen und 15 Stdn. stehen gelassen.
Nach dem Verdiinnen mit 20 com Wasser wurden 0.14 g (929% d. Th))
m-Nitrophenyl-quecksilberchlorid gesammelt, das analog wie beim
p-Isomeren identifiziert wurde.

Methyl-phenyl-quecksilber.

Nach dem ZusammengieBen von 3.4 g (0.01 Mol.) Methyl-quecksilber-
jodid in siedendem Alkohol, 1.2 g (0.01 Mol.) Phenyl-borsdure in 20 ccm
siedend. Alkohol und 5 ccm 20-proz. Natronlauge wurde das Gemisch mit
dem 2-fachen Volumen Wasser verdiinnt, mit Ather extrahiert, die Ather-
Schicht mit 25-proz. Natronlauge, dann mit Wasser gewaschen und getrocknet
(Calciumchlorid). Nach dem Abdestillieren des Athers wog das Reaktions-
produkt 1.85g (819, d.Th.). Die Abwesenheit von Dimethylquecksilber
wurde wie beim Athyl-phenyl-quecksilber (s. oben) festgestellt.

0.1950 g Sbst.: 0.1530 g HgS.

C,HgHg. Ber. Hg 68.52, Gef. Hg 67.65.

Bei der Behandlung mit Chlorwasserstoff erhdlt man Methyl-queck-

silberchlorid (Ausbeute 909, d. Th.).

p-Chlorphenyl-benzyl-quecksilber.

2g (0.08 Mol.) p-Chlorphenyl-stibinoxyd in 200 ccm siedend.
Alkohol, 5 ccm 20-proz. Natronlauge und 2.6 g (0.08 Mol.) einer siedenden
alkohol. Losung von Benzyl-quecksilberchlorid wurden vermischt,
das heile Gemisch abfiltriert, das Filtrat mit dem gleichen Volumen Wasser
verdiinnt, der im Laufe von etwa 2 Stdn. entstandene Niederschlag abgesaugt,
getrocknet und gewogen. Ausbeute 569, d. Th. Der endgiiltige Schmelz-
punkt nach Z2-maligem Umlésen aus Ligroin lag bei 104—108°,

0.1712 g Sbst.: 0.0975 g HgS.

C,sH,;,ClHg. Ber. Hg 49.76. Gef. Hg 49.1.

p-Chlorphenyl-benzyl-quecksilber ist leicht loslich in Benzol
und Athylacetat in der Kilte, in Ligroin beim Erhitzen. Mit alkohol. Chlor-
wasserstoffsdure liefert es mit 919, d. Th. Ausbeute Benzyl-queck-
silberchlorid vom Schmp. 102—105° (Whitmore, 1. c.: 104%; Mischprobe
mit reinem Benzyl-quecksilberchlorid: 103—105°.





